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Nomenclatura

PLA: Acido Polilactico

ATP: Almidon Termoplastico

DS: Grado de sustitucion

Tg: Temperatura de Transicion Vitrea

Tm: Temperatura de Fusion

Tc: Temperatura de cristalizacion

% Ac: Porciento de Acetilacion

PLA/ATP: Mezcla de acido poliléctico y almiddn termoplastico

PLA/AMTP: Mezcla de acido polilactico y almidon termoplastico modificado
PLA/AMTP005: Mezcla de é&cido polilactico y almidon termoplastico
modificado con un grado de sustitucion de 0.05

PLA/AMTPO05: Mezcla de &cido polilactico y almidon termoplastico modificado
con un grado de sustitucion de 0.5

PLA/AMTPO06 (Comercial): Mezcla de é&cido polilactico y almidon
termoplastico modificado con un grado de sustitucién de 0.6

PLA/AMTPO08: Mezcla de &cido polilactico y almidén termopléstico modificado
con un grado de sustitucion de 0.8
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Resumen

Resumen

En este trabajo se modifico el almidon granular mediante acetilacion, donde se
obtuvieron 9 experimentos. Estos almidones modificados se plastificaron con glicerina
por un método convencional y se realizaron mezclas de PLA/ATP (Acido
Polilactico/Almidén  Termoplastico) y PLA/AMTP (Acido Polilactico/Almidon
Termoplastico Modificado) en un solo paso de extrusion. Para obtener el valor
cuantitativo del DS (Grado de Sustitucion) se realizo la titulacion de los almidones
acetilados. Para ver el grado de miscibilidad se realizaron pruebas de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y mediante
transparencia, donde se observd que las mezclas de mayor DS son las que presentaron
miscibilidad y al mismo tiempo mayor transparencia. Para ver los desempefios de las
propiedades mecanicas se realizaron pruebas de Tension, las cuales muestran que a
mayor DS mejor adhesion interfacial y mayor Mddulo de Young. El valor de mddulo
del PLA es de ~139 kgf/mm?. Con la incorporacién del ATP y el AMTP al PLA estos
valores disminuyen de 95 a 100 kgf/mm? este comportamiento alejado a los del PLA
son solo en los AMTP con DS de 0.005 y 0.53, significa que se vuelven un material mas
suave. A medida que aumentan el DS, como en las mezclas de PLA/AMTP06 y
PLA/AMTPO085, los valores del Modulo de Young aumentan y se acercan al valor del

PLA, estos valores son 121 y 136 kgf/mm? respectivamente.
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INTRODUCCION

El almidon es una alternativa promisoria a la contaminacion producida por los plasticos
sintéticos (1). Este es un biopolimero renovable, derivado de la a D-glucosa, constituido
por amilosa, un polimero lineal y la amilopectina, un polimero ramificado (2). Los
granulos de almidon pueden sufrir una depolimerizacion interna de la amilosa y de la
amilopectina al aplicar suficiente calor. Mediante el proceso de extrusion, las
condiciones de alta temperatura, presion y cizalla producida por la velocidad del tornillo
hacen que el almidén se convierta en un termoplastico por la destructuraciéon de los
granulos en presencia de agua y plastificantes (4). Existe mucho interés en la utilizacién
de almidon termoplastico (ATP) en el desarrollo de plasticos biodegradables, como
bolsas desechables, recipientes, vasos, cucharas, tenedores, cuchillos y bolsas para la
basura (5).La rigidez y fragilidad debido a factores como su higroscopicidad (6); la
paulatina reorganizacién de las cadenas poliméricas de amilosa y amilopectina debida a
la retrogradacion del material (7); el aumento y relajacion del volumen libre (8), la baja
miscibilidad de amilosa y amilopectina en el plastificante. Factores estos que pueden

llegar a generar separacion de fases entre cadenas poliméricas y plastificantes (9).

La mezcla de &cido polilactico (PLA) y ATP, ha llamado recientemente la atencion de
los cientificos, al existir la posibilidad de obtener nuevos materiales mas econémicos y
amigables con el medio ambiente (10). Sin embargo, ambos polimeros son inmiscibles
entre si, por lo que se originan fases que finalmente resultan en un material con

propiedades mas pobres que aquellas de los polimeros originales (11).

Trabajo reciente ha demostrado que se puede desarrollar una miscibilidad del sistema
PLA/ATP utilizando un acetato de almidon comercial (11). El objetivo de este trabajo
es estudiar el efecto de la modificacion quimica del almidon sobre la miscibilidad de

mezclas de PLA/almidén modificado termoplastico (AMTP).

LCONACYT



Antecedentes

1- Antecedentes

1.1-  Almidon nativo:
El almidon es un polimero natural biodegradable y biocompatible, el cual existe como
producto principal de almacenamiento de hidratos de carbono en todas las plantas que
contienen clorofila, siendo después de la celulosa el segundo hidrato de carbono mas
abundante en la bidsfera. EI contenido de almidon varia segun la fuente de obtencion,
siendo las principales fuentes los cereales (maiz, arroz y trigo) con un contenido
aproximado de 30-80%, en leguminosas (frijol, chicharo, haba) un 25-50% y en
tubérculos (papa, tapioca y yuca) representa un 60-90% de la masa seca (12). El

almidon es un polimero de carbohidratos que consta de unidades de glucosa de extremo

a extremo formando cadenas poliméricas.

Este posee la caracteristica de ser la reserva de carbohidratos de las plantas, es insoluble
en agua fria y generalmente esta depositado como diminutos granulos de tamafio entre 1
a 100 micrometros (15). La mayoria de los almidones en su estructura glucosidica esta

conformada por 20% de amilosa, y el restante 80% de amilopectina (13).

La amilosa, como se observa en la Figura 1, es un polimero lineal de unidades de
glucosa unidas por enlaces a (1-4), en el cual algunos enlaces a (1-6) pueden estar
presentes, esta molecula no es soluble en agua (14). Tiene pesos moleculares de hasta
un millén y puede adquirir una conformacion tridimensional helicoidal, en la que cada
vuelta de hélice consta de seis moléculas de glucosa. La abundancia de hidroxilos
deberia otorga propiedades hidrofilicas al polimero, impartiéndole afinidad por el agua.
Sin embargo, debido a su linealidad, los polimeros de la amilosa tienden a agruparse
muy estrechamente en forma paralela mediante la formacion de puentes de hidrégeno
entre los hidroxilos de los polimeros adyacentes reduciendo asi su afinidad por el agua
(15). En general, la estructura lineal de la amilosa favorece la formacion de peliculas
fuertes. Este fenomeno de asociacion intermolecular entre las moléculas de amilosa es

comunmente llamado retrogradacion (16).

L CONACYT |
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OH OH OH
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Figura 1.Segmento de la estructura de la amilosa.

Por otra parte, la amilopectina (Figura 2) es un polimero ramificado de unidades de
glucosa unidas en un 94-96% por enlaces a (1-4) y en un 4-6% con uniones o (1-6).
Dichas ramificaciones se localizan aproximadamente a cada 15-25 unidades de glucosa.
El peso molecular es del orden de 10° Las ramificaciones de las moléculas de
amilopectina estan en forma de racimos. La mayoria de las ramificaciones estdn como
cadenas de doble hélices ordenadas de forma paralelas (17). El gran tamafio y
naturaleza ramificada de la amilopectina reduce la movilidad de los polimeros e
interfiere su tendencia a orientarse muy estrechamente para permitir niveles
significantes de enlaces de hidrégeno. Como resultado, las soluciones acuosas de
amilopectina se caracterizan por su claridad y estabilidad como medida de la
resistencia a gelificarse durante el almacenamiento. La amilopectina en sus
estructuras lineales puede formar también complejos; pero como estas partes
lineales son cortas, las hélices que se forman son cortas y solo se pueden
introducir moléculas pequefias dentro de ellas. Las cadenas lineales de los dos
polimeros pueden formar hélices con seis moléculas de glucosa por cada ciclo. En el
caso de la amilopectina, los enlaces a-D-(1—6) son puntos de ruptura donde pueden
formarse hélices cortas Unicamente con las partes lineales de la molécula. En cambio,

con la amilosa se forman hélices constituidas por 120 moléculas de glucosa (18).
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Enlaces glucosidicos alfa (1.4)

H,C~OH
H O. H
H
OH H

OH

Figura 2. Segmento de la estructura de la amilopectina.

1.1.1- Gréanulo de almidon
Debido a que la amilopectina es el componente mas abundante en el almidén de este

polimero depende que el granulo presente las siguientes caracteristicas (19,20).

1) Una estructura organizada en forma de anillos; las moléculas de amilopectina se
alinean a lo largo de un eje imaginario que se extiende desde el hilio (punto de
origen) del granulo hasta el exterior del mismo.

2) La region cristalina esta formada por cadenas de amilopectina estructuradas en
racimos, mientras que la region amorfa estd formada por puntos ramificados entre la

amilopectina y la amilosa, Figura 3.

Extremo reductor

I 1,000 - 100.000nm

Region il [
cristalina |

Region !
amarfa | | U

——————
———
—
-——
—

‘. —_—

Region Region - |
cristalina  amorfa Wi
[
I |
10 - 15 nm

Figura 3.Estructura del granulo de almidén (21).
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1.2- Almidén modificado.

El almidon constituye la principal reserva alimenticia para la dieta humana y puede
tener diversas aplicaciones en la elaboracién de muchos productos industriales. Sin
embargo, los almidones en su estado nativo presentan limitaciones que reducen su
potencial de uso. Estas limitaciones se deben a su baja resistencia al esfuerzo de corte
durante el mezclado, baja estabilidad térmica, ademas de presentar alta absorcion de
agua (22).

Se pueden realizar numerosas modificaciones quimicas al almidon para impartirle
propiedades Utiles en aplicaciones especificas como en la industria de papel, la
elaboracion de textiles, la formulacion de alimentos y en la elaboracion de peliculas o
empaques biodegradables (23, 24). El almidon modificado es un aditivo ampliamente
utilizado en la industria de alimentos por su versatilidad al permitir otorgar
caracteristicas a practicamente todos los segmentos del mercado (25, 26). La
modificacién quimica del almiddn esta directamente relacionada con las reacciones de
los grupos hidroxilo del polimero de almidon. Reacciones via éter, formacion de ésteres,
oxidacion, son algunas modificaciones quimicas aplicables al almidon. En este contexto
la acetilacion corresponde a una modificacion de sustitucion, especificamente de
esterificacion (27). La acetilacion es un tipo de modificacién quimica, la cual consiste
en la esterificacion de los polimeros de almidon con grupos acetilo (28). Los almidones
acetilados presentan mejores propiedades sobre los almidones nativos y se han utilizado

para impartir estabilidad y resistencia a la retrogradacion (29).

1.2.1- Almidon Acetilado:

La Figura 4 muestra la reaccion que se lleva a cabo en el &cido acético en la cual se
elimina el agua, posteriormente se forma anhidrido acético, este reacciona con cualquier
grupo hidroxilo del almidén para formar los grupos éster y acido acético. Que a su vez

el acido aceético hidroliza mas poliésteres.

9] 0
Il 1]
CH:-C-0-C-CH: + R'-0OH
anhidrido acético
O

0 O
1] 1]

CH:-C-0-R + HO-C-CH:
éster acido acetico
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Figura 4. Reaccion de acetilacion del 4cido acético.

La acetilacion es uno de los métodos mas cominmente usado para la estabilizacién del
almidon. Este tipo de modificacion se obtiene por la esterificacion del almidon nativo
con reactivos tales como anhidrido acético (AnAc), acetato de vinilo o &cido acético,
que implica la introduccién de un grupo acetilo en la cadena principal de almidén
polimérico (29). La extension de la acetilacion se clasifica en funcion del grado de
sustitucion (DS) en bajo y alto. El (DS) esta relacionado con la modificacion quimica e
indica el promedio del nimero de sustituciones por unidad de anhidroglucosa en el
almidon. ElI maximo grado de sustitucion (DS) es 3 debido a que se presentan tres

grupos hidroxilos disponibles por unidad de anhidroglucosa (29).

Los almidones acetilados con bajo DS (<0.1) se usan comlnmente en la industria
alimentaria ya que confieren consistencia, textura y estabilidad. Almidones con alto DS
(>1.0) se utilizan como sustitutos celulosicos de acetato termoplésticos (30,36).
Recientemente, se sugirieron acetatos de almidon (con DS bajo y alto) para el uso de
materiales biodegradables en el envasado de alimentos y diversas aplicaciones

farmacéuticas (31, 35).

En la reaccion de acetilacion del almidon, en medio bésico, se mantienen constantes
algunos pardmetros como son el pH (se ajusta a 8.0-8.4 durante la reaccion y luego de
terminada se lleva a 4) y la temperatura de la reaccion es a 25°C. Las variaciones estan
enfocadas en el tiempo de reaccion y las concentraciones de AnAc (referencias). Los
tiempos de reaccidén se varian en algunos casos de 15 - 45 min, mientras que la
concentracion de AnAc se varia en funcién de la cantidad de almidon que se esté
trabajando. La concentracion de AnAc, en muchos articulos la varian de 5 - 15 ml, por

cada 45 g de almidon mientras que en otros la varian de 10 - 20 ml.

Se ha reportado que el almidon acetilado con un bajo grado de sustitucion (0.01-0.2),
presenta caracteristicas como alto poder hinchamiento, mejor solubilidad en agua, y
baja temperatura de gelificacion. Almidones con un alto grado de sustitucion (2.0-3.0)
muestran un gran numero de aplicaciones como aglutinantes para tabletas, adhesivos
termoplasticos, filtros de cigarrillos, materiales de revestimiento y no para alimentos,
determinando asi que grados de sustitucién diferentes conllevan a una magnitud de
cambio de las propiedades fisico-quimicas del almidén proporcional al grado de

acetilacion de las moléculas (37).

L CONACYT |



Antecedentes
1.3- Plastificacion del almidén.
Para convertir un almidon seco en un material bioplastico es necesario romper la
estructura granular semicristalina del mismo (38). El almidon sin los aditivos adecuados
(plastificantes) no tiene las propiedades necesarias para trabajar como un termoplastico.
Los plastificantes incrementan la flexibilidad del almidon debido a su habilidad para
reducir la interaccion de los enlaces de hidrogeno, ademas de aumentar el espacio

molecular (39).

Durante el proceso de plastificacion se destruye la morfologia granular del almidén
(gelatinizacién), por lo que se obtiene un material (pasta) flexible a la que se le
denomina almidon termoplastico (ATP). La estabilidad, las propiedades fisicas y la
transformacion del material dependeran de las zonas amorfa y cristalina en el granulo,
las cuales a su vez se ven influenciadas por las condiciones de proceso (40). Sin
embargo, los almidones termoplasticos no presentan una adecuada estabilidad
estructural debido a que los enlaces de hidrdgeno dentro y entre las moléculas del
almidon son mas estables entre si, que entre los puentes de hidrégeno que se establecen
con el agua o algin otro agente plastificante. Debido a la inestabilidad de las
interacciones con los plastificantes, comienzan a formarse estructuras ordenadas entre
las cadenas de amilosa y amilopectina, las cuales son diferentes a las estructuras
cristalinas que los granulos de almidén presentaban originalmente. Puesto que los
almidones modificados presentan otras desventajas tales como: bajas temperaturas de
degradacion, propiedades mecanicas pobres, una alta susceptibilidad al agua
haciéndolos pocos estables, su naturaleza fragil causada por su baja temperatura de
transicion vitrea (Tg) (cambio inducido por el calor sobre las caracteristicas del

polimero), asi como la migracion eventual de los plastificantes al ambiente (41,42).

Uno de los plastificantes mas usados para la realizacion del almidén termoplastico es la
es la glicerina. EIl glicerol es uno de los plastificantes mas comunmente utilizados, el
cual es un liquido viscoso que se obtiene como subproducto de las grasas durante la
fabricacién del jabon. Tiene un punto de ebullicion de 290°C, es amigable con el medio
ambiente, ampliamente disponible y fomenta la formacion de enlaces tipo puente de
hidrogeno con los ATP. Contiene tres atomos de carbono con un enlace a un grupo OH
cada uno, Figura 5. Es una molécula polar y absorbe facilmente el agua. Al mezclarse

en exceso con almiddn nativo presenta el mismo efecto que el agua, combinandose con
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los granulos hasta formar un gel. EI almidon extruido con glicerol es mas estable y

produce mejores ATP que con agua (43).

OH
HO OH

Figura 5. Estructura Quimica del Glicerol.

1.4- Mezcla de Almidon con otros Polimeros.
Los materiales a base de almidon presentan desventajas tales como, la sensibilidad a la
humedad y pobres propiedades mecanicas (44, 45). El desarrollo de mezclas de ATP
con polimeros hidréfobos, ha sido considerado como una excelente opcion, para reducir
el problema de sensibilidad a la humedad y, obtener materiales con propiedades
mecanicas comparables a los materiales convencionales (46). Sin embargo, los

polimeros en general son termodinamicamente inmiscibles (47, 48).

Algunos autores tales, como Stagner, Meneses y Kassem (49, 50, 51, 52), propusieron
la preparacion de mezclas en dos etapas, al contrario de Avérous y col. Schwach,
quienes reportan procesos de una sola etapa. En el proceso de dos etapas, se prepara
primeramente el ATP vy, después se mezcla en la segunda etapa con el polimero
sintético. Esto implica dos procesos de extrusion para el almiddn, lo cual puede resultar
en una mayor degradacion del mismo. Por otra parte, en el proceso de una etapa, se
puede reducir la degradacion termomecanica del ATP. La mezcla de polimeros con

almidon, se ha estudiado como una opcién para la sustitucién de los plasticos.

1.4.1- Mezcla de PLA/ATP

El PLA y el ATP son dos de los materiales biol6gicos mas prometedores disponibles
actualmente en el mercado (53). El aumento esperado en el costo de los productos
basicos petroliferos en las préximas décadas abre una perspectiva brillante para estos
materiales (53). Su biodegradabilidad y compostabilidad también pueden ser un activo
en aplicaciones que son dificiles de reciclar. La produccion de PLA se deriva de
recursos renovables y, por lo tanto, ha ganado atencion como alternativa a los polimeros

sintéticos convencionales (53).

Por otro lado, el almidon, procesado como termopléastico, ha venido implementandose

en la produccién de plasticos biodegradables. EI ATP es abundante y econdmico, y el
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PLA, ademas de ser biodegradable, aumenta las propiedades mecénicas a la pelicula de

la mezcla, dando como resultado final un bioplastico con unas considerables
propiedades mecanicas. En la Figura 6 se muestran las etapas de procesamiento para la
obtencion de esta mezcla. Donde se observan las funciones en las distintas partes del

extrusor y las tres formas de obtencion del material.

(—
- - Almidon
Materia Prima : Glicerina v FLA
l )
Procaso de Almidén v PLA
Secado ) )
Suspension
Extrusor . {Almidon

Zona (1-5) Glicerina, Agusa)

{ P—

Extrusor E incorporacién
Zona (3-9) H del PLA

Obtencidn de:
Pallats
Barras

Peliculas

Figura 6. Esquema de las etapas de procesamiento de la mezcla de PLA/AMTP.

1.4.2-Ejemplos de mezclas de PLA/AMTP

En la Figura 7 se muestra las peliculas preparadas con las mezclas de PLA/AMTP la
cual es una fotografia tomada para observar la apariencia, donde se ven algunas
regiones transparentes, estos espacios transparentes puedes ser indicativos de

miscibilidad en las mezclas (54).

La Figura 8 muestra micrografias de PLA/AMTP con concentraciones de (80/20) y
(60/40), respectivamente, donde las figuras a) como se puede ver no se definen bien las
particulas de almidon, asi como la superficie se nota irregular ademas dificil de apreciar,
ya que ocurrié esto decidieron aplicar un tratamiento de extraccion con &cido
clorhidrico a 6N para solubilizar la parte del almidén y observar la matriz de PLA, esto

se refleja en las figuras b) (54).

10
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PLA/AMTP36 (80:20)

PLA/AMTP36 (60:40)

PLA/AMTP36 (40:60)

Figura 7.Peliculas obtenidas en prensas a partir de mezclas de PLA/AMTP.

43KU _f000; . 9Fm 18, BF» 13Ky 1008x
o i

PLAATP32(8020) . D a) {PLAATP32 (80.20) PLAAMTP32 (60:40) a) |PLAVAMTP32 (60:40)

Figura 8. Peliculas obtenidas en prensas a partir de mezclas de PLA/AMTP.

En la Figura 9 muestra la mezcla que contiene 30% en peso de ATP, en esta
micrografia se puede apreciar huecos pequefios que en los que anteriormente se
encontraban particulas de almidon, en la (b) la cantidad de ATP presentes en la mezcla
aumenta a un 41% en peso y los abundan méas y son mas grandes, asi como las
particulas también se pueden ver como las particulas presentan cierta coalescencia ya
que los huecos se vuelven mas alargados y posteriormente en (c) al aumentar el
contenido de ATP en 49% se muestran huecos con diametros mayores que los dos casos

anteriores pero en esta ocasion, los huecos se muestran en forma redonda.
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Figura 9. Influencia de la concentracion de ATP en la morfologia de PE1/ATP29. a) 30% en
peso del ATP b) 41% en peso de ATP c) 49% en peso de ATP. Micrografia a 10mm.

Huneault y colaboradores (55) realizaron una investigacion de las propiedades y la
modificacion interfacial de mezclas de &cido polilactico (PLA) y almiddn termopléastico
plastificado con glicerol (ATP), donde las concentraciones de ATP fueron de 27, 43 y
60%. Estas mezclas se hicieron PLA/ATP y PLA modificado con anhidrido
maleico/ATP. La modificacion interfacial se logré mediante injerto de radicales libres
de anhidrido maleico (MA) en el PLA y luego haciendo reaccionar el PLA modificado
con las macromoléculas de almidén. La Figura 10 muestra las micrografias de las
mezclas con el PLA sin modificar y modificado, donde se observa que las que tienen el
PLA sin modificar presentan tamafios de particulas de ATP entre 5 y 30 um. Las
mezclas que comprenden PLA injertado con MA mostraron un tamafio de fase dispersa
mucho mas fino, en el rango de 1 a 3 um y mostraron una mejora dramética en la
ductilidad.

s
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Sin Modificar Después de la Modificacion
Interfacial

Figura 10. Morfologias de mezclas para mezclas con y sin la adicion de la mezcla MA / L101.

1.5- Acido polilactico

El &cido polilactico (PLA) es un polimero termoplastico sintetizado a partir del maiz,
que ha sido blanco de investigaciones en los ultimos afios, buscando aplicaciones que
puedan ser comercializadas industrialmente (56). EI PLA pertenece a la familia de los
poliésteres alifaticos, estos poseen una alta resistencia, es un polimero termoplastico de
alto modulo. En general el PLA es un polimero biodegradable, por lo que recientemente
se ha utilizado como una alternativa en lugar de los plésticos derivados del petroleo. Se
utiliza principalmente en articulos desechables, tales como bolsas de basura y utensilios
de comida (57).

Es un material altamente transparente y rigido con una tasa de cristalizacién
relativamente baja que lo convierte en un candidato prometedor para la fabricacién de
peliculas orientadas biaxialmente, contenedores termoformados y botellas de

estiramiento soplado. Muchas de las propiedades de PLA son muy adecuadas para
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aplicaciones de envasado de gran volumen. Presenta buenas propiedades de barrera para

los aromas y la permeabilidad al didxido de carbono, el oxigeno y el vapor de agua. En
términos de contacto con alimentos, el PLA tiene la ventaja de que los monomeros
residuales son quimicos naturales y no toxicos. Por lo tanto, el PLA es seguro para su
uso en articulos que entran en contacto con alimentos (58). En el mercado hay una gran
variedad de biopolimeros y uno de estos es el PLA, la desventaja de este material es el
costo y su estrecho rango de aplicaciones comparados con los polimeros tradicionales.
El PLA es el biopolimero con mayor campo de aplicacién, por esta razén existe el
interés de que su precio sea mas competitivo, por ende, se han estudiado mezclas de
PLA y almiddn (54).

Los polimeros biodegradables pueden ser de origen natural como los polihidroxi-
alcanoatos, los polisacaridos (celulosa, almiddn, quitina) o pueden ser sintéticos como
el acido polilactico, PLLA, el acido poliglicolico, la policaprolactona, el alcohol
polivinilico, entre otros. Las principales aplicaciones de los polimeros biodegradables
estdn orientadas hacia la produccién de empaques, suturas, mini implantes
bioabsorbibles, como tornillos y stents (59) la liberacién controlada de farmacos (60), y

la ingenieria de tejidos (61).

El PLA es un biopolimero de segunda categoria ubicado en la tercera generacion de
materiales biobasados (62), es también el biopoliester de mayor aceptacion comercial y
producida a gran escala (63). Este polimero puede ser producido a partir de la
fermentacion de la glucosa obtenida a partir de almidones de diversas fuentes como el
maiz o trigo, de lactosa del suero o bien, de sacarosa proveniente de melazas (64, 65,
66).

La produccion de PLA presenta numerosas ventajas: puede ser obtenido a partir de
fuentes renovables agricolas como el maiz y papa; su produccion consume diéxido de
carbono; hay un ahorro de energia significativa; el material obtenido es reciclable y
compostable; puede ayudar a mejorar la economia agricola y las propiedades del
material pueden ser manipulados mediante la conformacién del polimero (67). En la
Figura 11 se muestran las distintas vias de polimerizacion para obtener PLA con alto y
bajo peso molecular, ya sea por via condensacion directa, via formacion de lactido, por

apertura de anillo y por acopladores a la cadena.
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Figura 11. Estructura del PLA y su monémero &cido lactico L y D. Adaptado de (68).

Teniendo en cuenta la revision bibliografica reportada en los antecedentes se ha logrado
demostrar que con el uso de compatibilizantes se disminuye considerablemente el
tamafio de las particulas. Este hace que mejore la tension interfacial recubriendo
completamente las particulas de almiddn. En esta investigacion contrario a lo abordado
anteriormente no se usard compatibilizantes, se modificara el almidon a distintos DS y

se plastificara para ver el comportamiento en cuanto a la morfologia y sus propiedades

mecanicas.
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Hipétesis
En trabajo previo del grupo trabajo se observo evidencia de miscibilidad entre PLA y un
almidon modificado termoplastico preparado con un acetato de almidon comercial. Esta
miscibilidad entre el poliester y el almidén acetilado produjo regiones transparentes en
peliculas preparadas con la mezcla y una mejora considerable en la rigidez del material.
La hipdtesis este trabajo propone que el control de la reaccion de modificacion del
almidon comercial permitird una distribuciébn mas homogénea de los segmentos

acetilados del almidon y, por lo tanto, una mayor miscibilidad entre el PLA 'y el AMTP.

16
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Objetivos

Objetivo General

«» Estudiar el efecto la acetilacion de almidén sobre la miscibilidad de mezclas de
PLA/AMTP.

Objetivos Particulares

RS

% Estudiar el efecto de la concentracion de anhidrido acético y del tiempo de

reaccion sobre el DS de almiddn granular.

X/
X4

% Estudiar el comportamiento del DS en almidén granular sobre el grado de

plastificacién con glicerina.

e

*

Estudiar el efecto del DS y el grado de plastificacion sobre la miscibilidad de
mezclas de PLA/AMTP.

17
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. CONACYT

2- Materiales y Métodos

2.1- Materiales utilizados

Los materiales manejados fueron los siguientes: almidon nativo de papa
(BestIngredients México S.A. de C.V., Sta. Catarina, México), acido polilactico (PLA,
IngeoBiopolymer 3001D). Para la acetilacion del almidon se utilizé anhidrido acético
(AnAc, densidad = 1.08 g/cm®) e hidréxido de sodio, hidréxido de potasio estos de
Sigma-Aldrich. Para la plastificacion del almidon se utilizd glicerina de Productos

Quimicos de Saltillo (Proquisa). Como solventes se utilizaron agua destilada y etanol.

2.2- Metodologia
Este trabajo de tesis consta con tres etapas principales para logras el objetivo final que

es la miscibilidad de las mezclas de PLA/AMTP. Estas etapas son las siguientes:

- Titulacion

1- Acetilacion—————_= (Caracterizacion - FTIR

3- Plastificacion ———— Caracterizacion -DSC

- Morfologia (SEM)

3- Mezclade PLA/AMTP ————"—= Caracterizaciéon - Propiedades mecanicas

2.2.1- Acetilacion

En el caso de la acetilacidn se varid el tiempo de reaccion en los intervalos de 15, 30 y
45 minutos y la concentracion de anhidrido acético en 5, 10 y 15 ml para ver el efecto
del grado de sustitucion frente a estas variaciones. La preparacion del almidon
plastificado se realiz6 primeramente a escala de laboratorio para caracterizarlo y
definirlas condiciones de trabajo. La mezcla de PLA/AMTP se efectuara en un extrusor

y luego caracterizar las dichas mezclas.
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La acetilacion del almidon se llevé a cabo utilizando el método propuesto por Huang y
colaboradores. Se prepar6 una solucion de 200g de almidon y 450ml de agua destilada y
se agitdé durante 1 h a temperatura ambiente. Se ajustd el pH a 8.0 utilizando una
solucién de KOH al 60%. Se afiadio la concentracion definida de AnAc que en este caso
fue 5, 10, y 15ml, luego reacciond durante el tiempo predefinido (15, 30 y 45min)
manteniendo el pH entre 8.0 y 8.4. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se ajustd
el pH del sistema a 4.5 utilizando una solucién de HCI 0.5 M. El almidon acetilado paso
a una etapa de lavado, 2 veces con agua destilada y una mas con etanol al 96% y se secé
durante 24 h a 40°C.

2.2.2- Preparacion del ATP
Se realizdé del modo convencional. Una suspension de agua-almidon-plastificante. Se
llevd a una temperatura de 90°C por 30 minutos usando agitacion constante a 250 rpm.
Cuando la solucion filmogénica consiguié los 70°C, se vertié 66 g de la solucion en una
placa de vidrio de 12*10 cm®. Las placas se secaron en una estufa con circulacién de
aire por 24 horas a 60°C. Transcurrido este tiempo, las peliculas fueron desprendidas de
la placa, colocadas en otro soporte de vidrio y llevadas a la estufa a 60°C hasta lograr un

secado.

2.2.3- Mezcla del PLA/ATP o AMTP

La mezcla PLA/ATP (0 AMTP) se realizo utilizando un extrusor doble husillo TSE
ZSK30 con 9 zonas. En las primeras 4 zonas se llevo a cabo la gelificacion y
plastificacion del almidon. El agua fue removida en la zona 4 mediante un venteo con
vacio. El PLA se aliment6 a 180°C a traves de un extrusor mono husillo Davis-Standard
conectado en la zona 5 usando un conector disefiado especialmente para ese proposito.
El mezclado del PLA/ATP (0 AMTP) se llevé a cabo en la zona 5 a la 8. Finalmente, el
bombeo del material se realiz6 en la zona 9. La velocidad del tornillo para todas las
mezclas fue de 200 rpm, asi como el perfil de temperatura fue de 80-100-180-180-
180°C (71).

2.2.4- Preparacion de Probetas

Las probetas se hicieron en moldeo por inyeccion, en una maquina Hi-TechMadel HT-
150, con el fin de evaluarla mediante pruebas mecanicas. Con un perfil de temperaturas
190-180-170-160° C, una presién de 140 kg/cm? y un volumen total de 21.8 mm?®. Las
probetas obtenidas fueron de tipo 4.
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2.3- Caracterizacion

2.3.1- Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y

Refractancia Total Atenuada
Para los analisis de Infrarrojo en ATR (Reflectancia Total Atenuada) se utilizé el equipo
Nicolet 1s10 modelo Thermo Fisher Scientific, La toma de los datos se realizé con una
escala de absorbancia desde 4000 hasta 600 cm™ manipulando el accesorio Thermo ITR
ZnSe. Antes de las lecturas de la muestra, se acondiciono el equipo tomando el aire
como referencia antes de la recoleccion de cada espectro de la muestra (background).
Las muestras se colocaron directamente sobre el cristal de ZnSe y fueron colocadas en
la celda de ATR sin ninguna preparacion ni dilucion. El programa que se utilizé para

procesar los datos fue el OriginPro.

2.3.2- Determinacion del % de acetilacion (%Ac) y el grado de
Sustitucion. (DS)
El porcentaje de grupos acetilo (%Ac) y el grado de sustitucion (DS) de los almidones
acetilados se determinaron mediante el método de titulacion descrito por Knutzon (15).
Se mezcl6 almiddn acetilado (1 g) con 50 ml de etanol al 75% en un matraz de 250 ml,
el cual se cubrié con papel de aluminio y se coloc6 en un bafio de agua a 50°C durante
30 minutos. Las muestras se enfriaron a temperatura ambiente, luego se afiadieron 40 ml
de KOH al 0.5 N. La suspension se mantuvo bajo agitacion constante a 200 rpm durante
72 h. Después de este periodo, el exceso de alcali se valoré con HCI al 0.8 normalizado
(N), usando fenolftaleina como indicador. La solucion se dejo en reposo durante 2 horas
y luego se valoro cualquier alcali adicional, que pudo haberse lixiviado de la muestra.
También se le realizo la titulacion a una muestra en blanco con el objetivo de tomarlo
como referencia, utilizando el almidén original no modificado. EI % Ac y el DS se
calcularon de acuerdo con las ecuaciones (1) y (2), respectivamente.
Donde:
0.043: Miliequivalente del grupo acetilo.
162: Peso molecular de la unidad de anhidro glucosa.
4300: * 100 el peso molecular del grupo acetilo.

42: Peso molecular del grupo acetilo.

((mlmuestraenblanco—mldelamuestra)*NdelHCL*0.043x100)

1- %Ac =

Pesodelamuestra (g)
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_ (162 * %Ac)
2- DS = (4300 —(42 * %AC))

2.3.3- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

A partir de esta técnica se obtuvo informacion sobre las temperaturas de
transicionvitrea, de fusion y de cristalizacion de los materiales poliméricos, asi como las

diferencias en la entalpia de cada transicion.

Con el fin de observar las transiciones térmicas de las muestras. La calorimetria
diferencial de barrido es wuna técnica que permite medir los efectos
térmicos asociados a los cambios fisicos o quimicos de una muestra. Las transiciones
térmicas del ATP y AMTP y la miscibilidad de las mezclas PLA/AMTP se evaluaron
por DSC utilizando un calorimetro diferencial de barrido marca TA Instruments 2920
Modulated DSC utilizando un intervalo de temperatura de -100 a 200°C con una
velocidad de 10°C/min, en atmdsfera de nitrégeno. El primer barrido de calentamiento

tiene como objetivo borrar el historial térmico del material.

2.3.4- Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) nos permite adquirir imagenes de alta
resolucion en cuanto a la superficie de una muestra utilizando las interacciones electron-
materia. Esta técnica fue empleada con el objetivo de caracterizar morfolégicamente las
mezclas de PLA/AMTP.

Las mediciones se llevaron a cabo en un microscopio electronico de barrido marca
JEOL, modelo JCM 6000 operado a 10 kV. Las magnificaciones empleadas estuvieron
en un rango de 200-500 pm.

2.3.5- Propiedades mecanicas (Tension)

Las pruebas de tension permiten determinar ciertas propiedades como son la resistencia

a la tension, la elongacion a la ruptura y el médulo de elasticidad.

Este ensayo se les realizd a las mezclas de PLA/AMTP rigiéndonos por la norma
ASTM D 638. Las muestras se corrieron a temperatura ambiente con una celda de carga
de 5KN, una separacion de mordazas de 1 in y una velocidad de prueba de 5 mm/min.
Los ensayos se realizaron en una maquina universal MTS Criterion 43. Se procesaron

probetas de tipo IV las cuales fueron maquinadas por moldeo por inyeccion.
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3- Resultados y Discusion

3.1- Evaluacion del Grado de sustitucion

Los espectros de FTIR de los almidones acetilado se realizaron con el objetivo de
observar de una manera cualitativa el efecto de la concentracién de AnAc y del tiempo
de reaccién sobre la modificacion del almidon granular. A manera de ejemplo, en la
Figura 12 se muestra una comparacion de los almidones acetilados a 15, 30 y 45 min
utilizando 15 ml de AnAc.

1643 cm
O . |
o\ 1316 2922 cm 1727 cm * 1643 cm
qs] _ | R
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Figura 32. Espectros de FTIR de los almidones acetilados, incluido el almidon comercial, en

comparacién con el almiddn nativo.

El espectro del almidén nativo muestra picos intensos a Longitud de onda entre 1200 y
900 cm™, que se pueden asignar a la vibracién de las unidades de unién (C - O)
glucosidicas. También se registré un pico intenso a 1643 cm™ que segln reporta
Sodergard y colaboradores (68), estd relacionada con el agua fuertemente unida.
Ademés, se observé una banda ancha a 3316 cm™ resultante de la vibracién de los
grupos hidroxilos hidréfilos (OH) junto con un pico a 2922 cm™, que se deriva de la
vibracion de estiramiento de los grupos CH en las moléculas de glucosa (70). La

confirmacion de la reaccion de acetilacion a la molécula de almidéon se observo por la
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aparicion de bandas de absorcion en la regién entre 1720 y 1750 cm™, caracteristicos de
grupos ester. Ryttin y colaboradores (71) reportan que a medida que aumenta el tiempo
de reaccion aumenta la intensidad de los picos correspondientes a la sefial del éster
(1727 cm™). Sin embargo, en este caso este aumento no es evidente. Esta técnica de
caracterizacion indica que si hubo una modificacion, pero es necesario utilizar otras
técnicas para cuantificar.

La técnica de caracterizacion utilizada para cuantificar el DS de los almidones
modificados fue la titulacion (Tabla 1).

Tabla 1: Efecto de la concentracion de AnAc y tiempo de reaccion sobre el DS de

almidones acetilados.

15 min 0.33
30 min 0.57
45 min 0.13
15 min 0.62
30 min 0.76
45 min 0.27
15 min 0.53
30 min 0.85
45 min 0.05

Comercial 0.60

Analizando el efecto del tiempo de reaccion de los almidones modificados con 5 ml de
AnAc, se observa que el DS aumenta de 0.33 a 0.57 después de 15 y 30 min de
reaccion, respectivamente (72). Sorpresivamente, al llegar a 45 min de reaccion el DS
disminuye a 0.13. Esta tendencia se mantiene en las reacciones donde se utilizaron 10 y
15 ml de AnAc. Una posible explicacion a este fendmeno podria relacionarse con
solubilizacion de cadenas de amilosa en la solucion acuosa de NaOH 06 a la
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solubilizacién producida por la hidrolisis de cadenas de almidén debida a la presencia
del &cido acético producido durante el proceso de acetilacion. Las cadenas de almidon
solubilizadas en el medio de reaccion pudieron perderse durante el proceso de
filtrado.Con respecto al efecto de la concentracion de AnAc en el medio de reaccion,
tomando como ejemplo los sistemas reaccionados durante 30 min, se puede observar
que los valores de DS son 0.57 en 5 ml, 0.76 en 10 ml y 0.85 en 15 ml. Con esta
tendencia ascendente del DS podemos corroborar lo que reporta Colussi y
colaboradores (72), que conforme aumentan los ml de AnAc agregados al medio de

reaccion aumenta el DS, considerando en todos los casos el mismo tiempo de reaccion.

De las 9 muestras del disefio de experimento se seleccionaros 3 para escalar a nivel
piloto. Los sistemas seleccionados fueron donde se utilizaron 15 ml de AnAc y tiempos
de reaccion de 15, 30 y 45 min (DS = 0.53, 0.85, 0.005 respectivamente).

3.2- Plastificacion del Almidon

El proceso de plastificacion de cadenas poliméricas se relaciona con el aumento del
volumen libre debido a la inclusion de las moléculas de plastificante. Una de las
técnicas mas utilizadas para evaluar el aumento del volumen libre es por medio de DSC.
En la Figura 13 se muestra el termograma de DSC del ATP. En el primer calentamiento
se puede apreciar dos transiciones en -77.25°C y 122,22°C, las cuales no corresponden
con las Tg reportadas para almidones termoplasticos plastificados con glicerina (73).
Durante el enfriamiento desaparecen las transiciones observadas en el primer
calentamiento, y en el segundo calentamiento se observa claramente la Tg del ATP a —
60.28°C, la cual esta en el rango de la reportada en la literatura segin Enriquez y
colaboradores, 2012. (73) donde dice que la Tg del almidon termoplastico esta entre -
55°y -60°C.
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Figura 13. Termograma de DSC del ATP.

En la Tabla 2 se muestran los valores de las Tg de todos los almidones plastificados,
donde los almidones plastificados AMTP005, AMTP053 Y AMTP085, corresponden a
los materiales preparados con los almidones acetilados que presentaron valores de DS
de 0.05, 0.53 y 0.85, respectivamente. Los valores de Tg de -66.66°, -70.66° y -
76.36°C, respectivamente, lo que nos indica que a medida que aumenta el DS de los
almidones acetilados disminuyen los valores de Tg. La caida en el valor de Tg de los
AMTP con respecto al ATP podria estar relacionada con el hecho de que la sustitucion
de grupos hidroxilo por grupos acetilos mas voluminosos aumenta el volumen libre,
como reportd Dandan Wua (74). Los segmentos acetilados en la cadena de almiddn
modificadas se repelen de los segmentos no acetilados, lo cual contribuye al aumento
del volumen libre. Otra posibilidad podria relacionarse con una mayor concentracion de
glicerina disponible para la plastificacion, debido a que el plastificante polar no es un
buen plastificante para los segmentos acetilados. Se ha reportado que la adicién de
plastificantes disminuye la Tg de almidones plastificados (75, 76). Es importante
resaltar que el almidon acetilado comercial (AMTPO060, con DS = 0.60) no cumplié con
la tendencia presentada por los almidones sintetizados en esté trabajo, ya que el
AMTPO060 presentd una Tg de -55.52°C. No se tiene una idea clara de los fenémenos
que dieron lugar a ésta desviacion de la tendencia debido a que no se analizé la
estructura de éste producto comercial y no se sabe como se llevé a cabo el proceso de

acetilacion.
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Tabla 2: Efecto del DS sobre la Tg de almidones plastificados con 36% de glicerina.

ATP -60.28 -

AMTPO005 -66.60 0.05
AMTPO05 -70.66 0.53
AMTPO8 -76.36 0.85
AMTPO06 (Comercial) -55.52 0.60

3.3- Mezclas de PLA/AMTP

3.3.1- Miscibilidad de las mezclas de PLA/ATP y PLA/IAMTP.

El PLA es un termoplastico, por lo que se puede fundir y moldear mas de una vez sin
que pierda sus propiedades. Las condiciones de procesamiento y las propiedades finales
del polimero estan fuertemente ligadas a la estructura semicristalina o amorfa que pueda
alcanzar el polimero, estas se pueden determinar mediante propiedades térmicas del
polimero. Las cuales se pueden inferir mediante técnicas como la calorimetria
diferencial de barrido (DSC) como hicieron Celli y Scandola en sus experimentos (77).
La Figura 14 muestra el termograma de DSC del PLA, en el primer calentamiento se
distinguen3 transiciones: una posible cristalizacion a 62.96° y 80.53°C y una Tm a
170.41°C. Durante el enfriamiento solo se observa una transicion a 57.34°C donde
claramente se muestra como una Tg. En el segundo calentamiento se observa la Tg del
PLA en 60.70°C, la cual coincide con lo reportado en la literatura (78). Ademas, se
aprecia que el Tm a una temperatura de 168.40 °C es poco intenso ya que la velocidad

del enfriamiento fue muy rapida y el PLA cristaliza muy lentamente.
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Figura 14. Termograma de DSC del PLA.

Es bien sabido que los polimeros son inmiscibles entre si. En el presente trabajo se
realizaron los ensayos de DSC para analizar los posibles cambios en el comportamiento
térmico de las mezclas, enfocandonos en la miscibilidad de las mismas, ya que si las
mezclas son miscibles podriamos observar una sola Tg mas cercana al material de
mayor composicion, si estas mezclas son parcialmente miscibles observaremos un
corrimiento de la Tg hacia temperaturas intermedias entre las Tg de cada material
Figura 15. Es importante resaltar que en los termogramas de mezclas no se aprecia la
Tg del ATP ya que el contenido en las mezclas es relativamente bajo. La mezcla de
PLA/ATP los cuales son completamente inmiscibles entre ellos, sin embargo, hay un
corrimiento de la Tg del PLA con respecto al valor de la Tg del puro PLA, las cuales
son 55.55°C y 60.70 °C, respectivamente. Ya que el almidén y el PLA son inmiscibles
se esperaria que la Tg del PLA se mantuviera en 60°C, por lo que esta reduccion de casi
5°C solo podria estar relacionada al efecto plastificante de la glicerina en el PLA. Por
otra parte, al mezclar el PLA con AMTP con un DS de 0.05, la Tg del PLA también esta
aproximadamente en 55°C. Debido a que no existe un corrimiento de la Tg hacia

valores menores de 55°C, esto es debido a la plastificacion del PLA con la glicerina, se
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puede sugerir que tampoco hay una miscibilidad evidente en esta mezcla. Esto no es
esperado ya que esta mezcla es con un AMTP de 0.05 DS, por lo que esperariamos al
menos una cierta miscibilidad, al menos no una total inmiscibilidad como la mezcla de
PLA/ATP. En las mezclas PLA/AMTP053 y PLA/AMTPO085, también se observa que
las Tg de las mezclas del PLA estan en 55°C aproximadamente, esto también podria
estar relacionado con la plastificacion del PLA como se observo e la mezcla inmiscible
de PLA/ATP, esto nuevamente no evidencia la miscibilidad de los almidones acetilados
con DS de 0.53 y 0.85. En la mezcla PLA/AMTPO6 se puede ver que aparte del
corrimiento de la Tg provocado por la plastificacion de la glicerina al PLA, la Tg baja
alin mas a 53°C aproximadamente, lo que si pone en evidencia la miscibilidad de esta
mezcla.

En la Figura 14 que representa el DSC del PLA no se aprecian transiciones
relacionadas con la cristalizacion, debido a que el PLA es cristalizado lentamente, sin
embargo, en la mezcla de PLA/ATP el efecto plastificante de la glicerina permite que se
lleve a cabo el proceso de cristalizacion del PLA en las condiciones de evaluacion del
termograma. Es bien sabido que la plastificacién de las cadenas del PLA por la glicerina
permite mayor movilidad a las cadenas del PLA y que la Tc se desplace a temperaturas
mas altas segun reporta Andrés (81). En los casos de las mezclas PLA/AMTP, en
general, se observa un comportamiento similar. Sin embargo, en el caso de la mezcla
PLA/AMTPO0S85 disminuye tanto la Tc como la AHc del PLA, con respecto a las otras
mezclas de PLA/AMTP. Segun Guilbert (79), estos dos fenédmenos podrian sugerir que
una menor concentracion de glicerina esta plastificando al PLA y se podria esperar una
menor disminucion de la Tg del PLA, ya que la Tg en las mezclas tendria que ser méas
cercana a la del PLA no plastificado. Se podria suponer que la miscibilidad de los
segmentos acetilados del AMTP085 compense la menor concentracion de la glicerina
que plastifica al PLA en la mezcla de PLA/AMTPO085.
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Figura 15. Termogramas de DSC de las Mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP.

3.3.2- Transparencia
Los materiales poliméricos semicristalino son en general opacos debido a la aparicion
de zonas amorfas y cristalinas. Sin embargo, Gnauk y Frund (80) reportan que en el
caso del PLA la diferencia de los indices de refraccion de la fase amorfa y de la fase
cristalina es pequefia por lo tanto este material es transparente. Las mezclas de
polimeros son inmiscibles entre si, con un indice de refraccion grande lo que provoca la
opacidad de los materiales. En la Figura 16 se muestran probetas inyectadas de PLA y
las mezclas. En el caso del PLA, se observa un material completamente transparente.
Con la incorporacién del ATP al PLA se observa un material completamente opaco.
Esto ocurre por la evidente inmiscibilidad de estos dos componentes. La mezcla de
PLA/AMTPO005 muestra una opacidad similar a la mezcla PLA/ATP, aun cuando el
almiddn acetilado tiene un DS de 0.05. Contrariamente a lo observado con las mezclas
anteriores, la mezcla PLA/AMTPO053, donde el AMTP tiene un DS de 0.53, ya se
empieza a mostrar cierta transparencia. La mezcla PLA/AMTPO085 con el mayor DS
(0.85) es el material que mas transparencia muestra, lo cual confirma la parcial
miscibilidad del material. Este resultado deja ver que conforme aumenta el DS en el
almidon acetilado se mejora la transparencia de las mezclas de PLA/AMTP. Esta
tendencia se observa claramente con todos los almidones acetilados en este trabajo. Sin
embargo, el caso de la mezcla de PLA/AMTPO6 (Comercial), muestra resultados un

tanto contradictorios. Por una parte, si se considera la transparencia en funcién del
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aumento en el DS, el almiddn acetilado comercial sigue la tendencia observada con los
almidones acetilados en este trabajo. Por otra parte, si se considera que el sistema
PLA/AMTPO6 evidencié un mayor grado de miscibilidad en el analisis térmico, se
podria haber esperado una transparencia similar o incluso mayor que la mezcla de
PLA/AMTP085.

PLA PLA/ATP  PLA/AMTPOO5 PLA/AMTP053 PLA/AMTPO6 pLA/AMTPO8S
Comercial

Figura 16. Probetas obtenidas mediante Moldeo por inyeccion.

3.3.3- Morfologia de mezclas PLA/ATP y PLA/AMTP.

Se ha reportado ampliamente que el PLA y el ATP son inmiscibles debido a que forman
dos fases bien definidas (82). Por otra parte, el analisis de térmico evidencié que
algunos AMTP muestran cierta miscibilidad con el PLA. Por lo que se podria esperar
que los segmentos acetilados del almidon actuaran como un compatibilizante
provocando la disminucion de la tension interfacial, por lo cual se esperaria una
disminucion del tamafio de particula del AMTP. Por esta razon se llevd a cabo el
analisis de las micrografias de las mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP Figura 17. En la
mezcla PLA/ATP se observa una particula mayora 30 pum, y una gran cantidad de
particulas pequerfias entre 1 y 3um. Los bordes de los huecos de donde se desprendieron
las particulas de ATP estan bien definidos. De manera similar, en el caso de la mezcla
PLA/AMTPOO5 los bordes se observan bien definidos, sin embargo, muestra més de
una particula grande entre 20-40 um, y la mayoria entre 2 y 5 um, lo que sugiere un
aumento en el tamafio de las particulas ATP con respecto a la mezcla de PLA/ATP. Si

D



Y

= ©¢0®
Resultados y Discusion cor

Consejo Nacional de Cienciay Tecnologia

bien en la mezcla de PLA/AMTPO053 no se observan particulas mayores a 20 um, la
mayor parte de las particulas tienen tamarios entre 5 y 10 um, lo que sugiere que a
medida que aumenta el DS del almiddn acetilado aumenta el tamafio de las particulas de
AMTP. Al igual que en las otras dos mezclas, los bordes en la interface entre el PLA'y
el AMTPO053 estan bien definidos. Contrariamente, en la mezcla de PLA/AMTP085 no
se observan bien definidos los bordes, lo que podria sugerir que hay cierta adhesién
interfacial entre los segmentos acetilados de las particulas de AMTPO085 y la matriz del
PLA. Ademaés, no es posible distinguir las particulas de almidon acetilado en las
mezclas de PLA/AMTPO085, tal como se observd en las otras mezclas. De manera
similar a lo observado en la mezcla PLA/AMTPO085, en la mezcla PLA/AMTPO6 se
observa una disminucion en el nimero de particulas en el rango de 1 a 2 um. Se observa
una sola particula de méas de 40 um de didmetro mayor, en la cual los bordes no se ven
muy definidos. Esto nuevamente sugiere que la miscibilidad entre los segmentos
acetilados del almidén y el PLA, evidenciados por el corrimiento de la Tg del PLA en
las mezclas de PLA/AMTPO6 (Figura 16), promueve la adhesion en la interface PLA-
AMTPO6. En los anexos se muestran estos SEM de forma ampliada.

20 ym
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- . - | . 2
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Figura 17. Micrografias de SEM de las mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP. A) PLA/ATP, B)
PLA/AMTPO005, C) PLA/AMTP053, D) PLA/AMTPO085, E) PLA/AMTPO06 (Comercial).

3.4- Pruebas mecanicas
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El PLA es un polimero biodegradable. Entre sus propiedades destacan la resistencia a la
tension y alto modulo de Young (E), aunque presenta elongaciones a la ruptura entre 2 a
7% (83, 84). En las Figuras 18 y 19 se muestra el desempefio mecanico del PLA vy las
mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP. Contrario a lo observado por Bastioli y Zhu (85),
el PLA mostro el punto de cedencia en 7% de elongacion (ey) a un esfuerzo a la
cedencia (oy) de ~6 Kgf/mm? para después deformarse de manera viscosa hasta que se
rompe mas alla de 15% de elongacion a la ruptura (g;). Cuando se le incorpora 20% de
ATP al PLA se observa una disminucion en la pendiente de la zona elastica y una
disminucion de gy a ~5% y oy a ~3.7 Kgf/mm? Este comportamiento sugiere un
material mas suave, con una elongacion a la ruptura de ~11%. Un comportamiento a la
cedencia muy similar al del PLA/ATP lo presentan las mezclas de PLA/AMTP005 y
PLA/AMTPO053, donde & Yy oy se mantienen en ~55% y ~3.5 Kgf/mm?,
respectivamente. Por lo que se podria sugerir que con la inclusion en el sistema de una
fase mas suave como lo es el ATP (o AMTP con bajo DS) disminuye tanto &, COMo oy,
Contrariamente, los valores de &, disminuyen de 11 a 9 y a 6%, respectivamente para las
mezclas de PLA/ATP, PLA/AMTP005 y PLA/AMTPO053. Esta disminucién en la
podria estar relacionada con el aumento en el tamafio de las particulas de almiddn en las
mezclas de PLA, en funcion del DS, como se observo en la Figura 18. De manera
similar a la mezcla PLA/AMTPO053, la mezcla PLA/AMTP085 se rompe una vez que se
supera el punto de cedencia a un valor de g, de ~6%. Sin embargo, oy aumenta casi
hasta 5 Kgf/mm? lo que deja ver un aumento en la rigidez de la mezcla. De manera
inesperada, el valor de ¢ para el sistema PLA/AMTPO085 es similar al de la mezcla
PLA/AMTPO053, aun cuando el tamafio de particulas del primero es mucho mayor al del
altimo (Figura 17). En el caso de las mezclas de PLA con el almiddn acetilado
comercial, el comportamiento a la cedencia y a la ruptura es completamente diferentes
al de las mezclas preparadas con los almidones acetilados en este trabajo ya que las
mezclas de PLA/AMTPO6 se rompen a deformaciones muy por debajo del punto de
cedencia, lo cual podria ser producido por el mayor tamafio de particula en esta mezcla
(PLAJAMTPO06). Es importante resaltar que la pendiente en la zona eléstica de la
mezcla PLA/AMTPO6 es mayor que los sistemas donde el AMTP tienen bajo DS, pero
es menor que la pendiente de la mezcla PLA/AMTP085. Este comportamiento puede
ser analizado con mayor claridad por medio de la comparacion de los valores de E
(Figura 20).
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Figura 18. Grafico de Esfuerzo & Deformacion de las distintas muestras.

La Figura 19 muestra los valores del Modulo de Young del PLA, de las mezclas de
PLA/ATP y PLA/AMTP. Podemos observar que el modulo del PLA es de ~139
Kgf/mm?, cuando mezclamos el PLA con el ATP y el AMTP con DS que van de 0.005
a 0.53 disminuye el valor del Médulo de Young entre 95 y 100 Kgf/mm?, esto ocurre
porque con la incorporacion del ATP y el AMTP en el PLA el material se vuelve méas
suave. El valor del médulo aumenta conforme aumenta el DS, ya que en estas mezclas
ya es evidente la miscibilidad, por lo que hay una mejora de la adhesion interfacial y el
material vuelve a recuperar esa rigidez, por estar rezén existe un aumento en el médulo.
Estos valores del mddulo de Young nos sugieren que probablemente la mezcla de
PLA/AMTPO085 tenga mayor grado de miscibilidad que el PLA/AMTPO6.
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Figura 19. Gréafico de comparacion de Médulos entre las distintas muestras.
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Conclusiones

v Se logré en este trabajo modificar el almidon granular utilizando
AnAc y llevando a cabo la reaccion en medio basico.

v’ Esta reportado que con el aumento del tiempo de reaccion y la
concentracion del AnAc aumentaba el DS. En éste trabajo se
encontrd que existe un tiempo maximo de reacciéon donde si aumenta
el DS, sin embargo, a tiempos de reaccion mayor el DS disminuye.

v" Se logré plastificar los almidones acetilados hasta un DS de 0.85 de
la misma manera que se plastifico el almidon nativo. Con la
variacién de los valores de DS podemos concluir que a medida que
aumenta el DS de los almidones acetilados en este trabajo, disminuye
laTo.

v" Los analisis de DSC de las mezclas de PLA/AMTP mostraron una
disminucion de la Tg del PLA de 55°C aproximadamente, debido a
que parte de la glicerina plastifica al PLA. Este fenomeno de
plastificacion enmascara la evidencia de miscibilidad en los sistemas
de PLA/AMTP preparados en este trabajo. Solamente en los casos de
las mezclas de PLA/AMTP085 y PLA/AMTPO06 se pudo evidenciar
la miscibilidad entre los segmentos acetilados del AMTP y el PLA,
siendo el caso mas evidente en el caso del almidén acetilado
comercial.

v' Con respecto a la transparencia, a medida que aumenta el DS
aumenta la transparencia de las mezclas de PLA/AMTP.,

v' Conforme aumenta el DS aumenta el tamafio de las particulas de
AMTP en las mezclas de PLA/AMTP. Las mezclas con mayor
tamafio de particulas son las preparadas con el almidon acetilado
comercial y el almidon acetilado con DS igual a 0.85, sin embargo,
estas son las unicas que muestran adhesion interfacial. EI aumento

del tamafio de las particulas reduce la elongacion a la ruptura de las
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mezclas de PLA/AMTP. La presencia de la adhesion en la interfase
de las mezclas de PLA/AMTP produce un aumento en el Modulo de

Young.
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